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Ⅰ研究の成果
一酸化チタンのバン ド制御か らの利用できる光子数を増加 させるアプローチ―
目的　窒素 ドープ酸化チタンの可視光応答性が見 出されて以来1)-6)、種々のアニオ ン ドー
プ酸化チタンに関す る研究報告が相次 いでな されている7)-12)。我々のグループでは窒素 ド
ープ酸化チタンについて、可視光応答の起源及び窒素 ドープ量 と2-プロパ ノール(IPA)の酸
化分解における量子効率の相関を報告 して いる4)。さらに炭素 ドープ酸化チタ ンの可視光応
答性についても報告 している11)。本研究では酸化チタ ンの酸素サ イ トに ドープ量 を変化 さ
せた窒素、硫黄共 ドープ酸化チタンを作製 し、可視光照射下 における各アニオン種の ドー
プ量 と量子効率の相関か ら、可視光応答に最適な ドー プ量 についての検討を行 った。
方法　 出発原料であるTiS2,(和光純薬工業(株)製)を、酸素雰囲気でアニール4, 5, 10)し、
Ti(O,S)2の作成後、アンモニア流通雰囲気でアニールすることにより窒素，硫黄共 ドープ酸
化チタン粉末(Ti(O,S,N)2)を作製 した。結晶相の同定はXRDに よ り行 い、ドープされた窒
素、硫黄の存在形態はXPSによ り検討 した。また、UV-Visによ り吸光度の測定を行 い可視
光域の吸収 を確認 した。反応容器中央 にサ ンプルを置き、2-プロパノール(IPA)300ppmを注
入 し、吸着平衡 を確認 した。その後、上方か ら光学フィルターによ り波長を制限 した可視
光 を、吸収フォ トン数 を同一に揃えて照射す る条件(2.1×1014個/cm2･sec.)で、可視光照射下
でのIPAの気相分解を行い、発生 したアセ トンとCO2濃度 を加算 した値か ら量子効率を求
め、評価 した。
結果　作製 した粉末は、XRD測定よ り全てアナターゼ単相 であった。XPSの測定結果か
らいずれの試料も、酸素サイ トを各アニオン種が
置換 していることが確認できた。UV-Visスペク ト
ルによ りいずれも可視光 を吸収 し、淡黄色を呈 し
ていた。各粉末の硫黄および窒素 ドープ量と量子
効率 との相関をFig.1に示す。Ti(O,S,N)2(TiOSN-1,
TiOSN-2, TiOSN-3)はTiOSをアンモニアアニール
す ることにより作製 したが、置換 した硫黄 ドープ
量 はアンモニア処理前よ り増加 している。 これは、
アンモニアアニールによって表面吸着 していた硫
黄分が酸素サイ トを置換 した為であると考 えられ
る。 ここでは、いずれ も置換 した硫黄量は2.7％と
した。これ らの結果か ら、UV-Visスペク トルで吸
収端の長波長側へのシフ トと吸収の肩の両方がみ ら
れたTiOSN-2およびTiOSN-3は、TiOSと比較 し量
子効率が大きく低下 していた。窒素 ドープ量が最
も少な く、バ ン ドの狭窄のみ見 られるTiOSN-1が最 も量子効率が高いことが示された.こ
の結果か ら、量子効率の上昇には、窒素および硫黄 ドープ濃度が、バ ン ドの狭窄のみ見 ら
れ る程度 までの濃度である ことが条件であると考え られ るため、その範囲で ドープ量を変
化 させることによ り、可視光照射下でさ らに量子効率の高い粉末が得 られ る可能性がある
と示唆された。
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